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AbstractPyrolyticcarbon(pyrocarbon)wascoatedonthelowcrystallinenon-graphitizingcarbonfiberfor
theanodematerialoflithium-ionbatteryat950°CfromC3H8(30%)-Hzgassystemusingpressure-pulsed
chemicalvaporinfiltration.Carbonfiberwascoatedwiththedensepyrocarbonfilmhavingthelaminartexture
　 ヨandthelowsurfaceareaof1.9m`g`.ltwasrevealedfromXRDandRamanspectroscopythatthecrystallinity
ofpyrocarbonishigherthanthatofthecorecarbon.Irreversiblecapacitywasreducedbycoatingwith8mass%
pyrocarbon.Undertheconditionofhighcurrentdensityincharge-dischargecycles,thepyrocarbon-coated
sampleshowedtheexcellentanodeperformancecomparedwiththeoriginalcarbonfiber.
1.緒 言 2.実 験
リチ ウムイオ ンニ次電池は、電気 自動車やハイブ リッ ド
カーな どの車載用電源 としての応用 が期待 されてい るが、
容 量増加や 高速充放電特性 の改善な どさらなる性能向上が
求め られている。近年、CVD(ChemicalVaporDeposition、
化 学 蒸 着)法 や パ ル スCVD/CVI(ChemicalVapor
Infiltration、化学気相 含浸)法 に よ り、既 存の負極用炭 素
材 料の表面修飾 を行 うことに よる、表面ナ ノ構 造の最適化
が検討 されてい る。例 えば、黒鉛 系負極材料 の表 面に熱 分
解 炭素膜を コーテ ィングす ることに よる、低 温特性 に優 れ
たPC(Propylenecarbonate)系電解液 中での分解 の抑制 に
ついて検討 が進 め られてい る1-3)。また、一部 の難 黒鉛化
性 炭素の よ うな低結晶性 炭素の負極 特性 の向上のため,気
相原料 か ら高結 晶性 の熱 分解炭 素薄膜 の コー テ ィングに
よる表面修飾 が検討 されてい る4-7).本研 究では、紙繊維
の炭素化 で得た難 黒鉛化性 炭素繊維 に、均一成膜 に優れた
パル スCVD/CVI法を用 いてプ ロパン 水ー 素 ガス系か ら熱 分
解 炭素を コーテ ィング し、炭 素繊維 の表 面性状 が、高速充
放電特性 な どの負極特性 に及ぼす影響 について検討 した結
果 を報告す る。
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コア となる難黒鉛化性炭素繊維 は,市 販 の濾紙(ア ドバ
ンテ ック東洋No590)を,Ar気流 中,1000℃で,4時 間保
持す ることで炭素化 し,15㎜ ×10㎜ ×0.6㎜にカ ッ トす
るこ とで作製 した。炭素化処理による炭素の収率は,14-17%
であった。板状 の難黒鉛化性炭素繊維基質 の初期空隙率は
92-94%である。この多孔性基質内部 に,典型的 なパルスCVI
装置8)を用いて,C3H8(30%)-H2原料 ガスか ら熱分解炭素 を
析 出 させた。0.7kPa程度以下まで真空引き した石英製反応
管内に,原 料ガスを0.IMPa程度まで瞬間的(0.1秒)に導
入 し,こ こで所定時間保持(保 持時間)の 後,再 度,反 応
管内を真空引き(1秒)し た。これ を1パ ルス としてサイ ク
ル を繰 り返 した。本研 究では,保 持時間は1秒 とし,反 応
温度 は950℃ とした。
炭素試料の結 晶性は,XRD(X-RayDiffraction,Shimadzu,
XD-610),および ラマ ン分光法(RENISHAW,inViaReflex
532St,レーザー源:Nd-YVO4,532㎜)で評価 した。また,
比 表 面 積 は,窒 素 吸 着 装 置(Shimadzu,Micromeritics,
ASAP2020)を用 いてBET(Bmnauer-Emmett-Teller)法で評
価 した。
充放電試験は、北斗電工HJSM-8を用 いて、ガラス製3
極式セル 中、25℃で行 った。板状試料 をNiメ ッシュ製 ホル
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ダーに挟み込むこ とで作用極 を作製 し,120℃,真空下で一
晩乾燥 して評価 に供 した。電池セルはArを 満た したグロー
ブボ ックス内で組み立てた。対極,参 照極にはLi箔を,電
解液 にはIM-LiClO4EC/DEC(1:1volume)もしくはIM-LiClO4
PCを用 いた。放電(Li挿入)は,定電流30mAg-1の後,3mV
定電圧保持,ト ー タル放電 時間48時 間 とし,充 電(Li脱離)
は,定 電流30-1500mAg1,終止電圧3Vと した。電気化
学的イン ピー ダンス特性は、充放電測定 で用いた電池セル
と同様 のものを用い、交流イ ンピーダンス法 によって評価
した。2回 の充放電サイ クル の後、30mVになるまでLi+を
再度挿入 し、そ の電位で電流がほ とん ど流れ な くなるまで
定電位で保持 した(約24時 間)。 その後、Solartron製モデ
ル1287を用いて、測定周波数範 囲100kHz-10mHz、印加
交流電圧5mVに て測定 した。
3.結果 と考察
Table1に,試料 中の熱分解炭素の重量分率,SEM観 察か
ら測 定 した平均膜厚,XRDの(002)回 折 ピー クか ら計算
したdoo2値,ラマ ンピー クか ら計算 したR値,BET比 表面
積 の値 を示 した。熱分解炭素の割合は,500パルスの処理で
約8%,10000パルスで66%で ある。 また,膜 厚 は,1000
パル スの処理 で約0.11ｵmであ り,本実験の範囲では,パ ル
ス数 にほぼ比例 して増加 した。なお,500パルスの試料では
膜厚 が薄 く,使 用 したSEMで は測定が困難であったが,50
nm程度の膜厚 と推定 され る。CVI処理前 の難黒鉛化性炭素
繊維 では,層 間隔doo2は0.386㎜と黒鉛の値(0.3354㎜)
よりかな り大 きく,用 いた炭素繊維 の結 晶性 は低い。熱分
解炭素 をコーテ ィングす る と,doo2-0.353nmと減少す る
ことか ら,熱 分解炭素膜の結晶性 は,コ アの難黒鉛化性炭
素繊維 よ り高 い と考 えられ る。 ラマンスペ ク トルか ら求め
たR値 は,処 理前の難黒鉛化性炭素繊維 では1.7-1.8であっ
たが,500パルス処理 し熱 分解炭素 をコーテ ィングす ること
で1.4程度 まで急激に減少 した。一般 に,R値 が大 きいほ ど,
炭素表 面近傍 の構造の乱れが大きい と言 われてい る。従っ
て,析 出 した熱分解炭素の方が コア炭素 よ り構造の乱れが
小 さいと考え られ る。また,500パルスか らパルス数 を増加
しても,R値 の変化は小 さい。従 って,熱 分解炭素の結晶
性 は膜厚が増加 して も,そ れ ほど変化 は しない もの と思わ
れる。以上,XRDお よび ラマン分光か らの結果 より,熱 分
解炭 素の結 晶性 は,コ アの炭素化繊維 よ り高いこ とがわか
った。また,処 理前の難黒鉛化性炭素繊維 のBET比 表面積
は,210m2g-1であったが,500パルスのCVI処理によ り著
しく減少 しているこ とがわかる。BJH法 によるメ ソポア分
布 の解析 より,処 理前の炭素化物には,2-10㎜のメ ソポア
が多 く存在 していたが,熱 分解炭 素のコーティングにより,
著 しい減少 が見 られた。 これ ら結果 は,ナ ノスケールで緻
密 な熱分解炭素の膜(500パル スで厚み50㎜ 程度)が,炭
素化繊維 の表面 に一様 に被覆 された ことを示 してい る。ま
た,パ ル ス数 を増加 し熱分解炭素の析 出量(膜 厚)を 増加
させ ると,比 表面積 は徐 々に減少 した。500パルスの処理で
は充填 が未完 了で あるサイズの大きいボアが,順 次,充 填
され てい くため と考 えられ る。
Table2には、電解 液にEC/DEC、及びPCを 用いた場合
の可逆、不可逆容 量を示 し、Fig.1に、電解液 にEC/DEC
を用 いた場合 の,コ ーテ ィ ング処理 前後 での充放 電(Li
脱 離/挿入)曲 線 の変化 を示 した。処理前 の炭素化物 は,
難 黒鉛化性 炭素において一般 的に見 られ るよ うに,0.IV以
下で の長 い電位 平坦領域 と電位 が徐 々に変化す る領域 を
有す る挙動を示 した。可逆(充 電)容 量 は、電流密度30mA
g-1で480-498mAhg'1と黒鉛 の理論容量(372mAhg-1)よ
りも高容量であ るが,不可逆容 量 も180mAhg-1と大 きい。
処理 前の炭素化 物は,結 晶性 が低 く,ま た比表 面積 が比較
的大きいので,電 解液 の分解 な どの不可逆反応 が著 しいた
め と考え られ る。500パル ス処理 し8mass%の熱 分解炭 素
を コーテ ィング した試 料では,電 位 の変化 の挙動 には大き
な差は見 られず,容 量 も489-502mAhg-1と処理 前 と同程
度 であった。 しか し,不 可逆容 量は,100mAhg-1程度 ま
で大き く減少 した。10000パル ス処理 し熱 分解炭 素の析 出
量を増加 させ ると,電 位 の平坦域が大き く減 少 した。析 出
した熱分解 炭素 は層状組 織 を有 した易 黒鉛化性 炭素 と考
え られ,熱 分解 炭素の重量分率の大きい試 料では,易 黒鉛
化性 炭素が示す充放 電挙動に近づいた もの と思われ る。石
油 ピッチか ら得 られた擬似 等方性 炭素,フ ル フリル アル コ
ール樹脂 焼成 炭素,フェ ノール 系樹脂 焼成炭 素な ど難 黒鉛
化性 炭素の可逆容 量 として400-700mAhg-1の値 が報 告 さ
れてお り,今 回の紙繊維 炭素化 物の可逆容量 も,そ の範 囲
内にあ る。一方,不 可逆容量 は、今 回用 いた難 黒鉛化性炭
素繊維 では、100-150mAhg'1程度 を示す ものが多 くやや
Tablel
Structuralpropertiesoforiginalcarbonfibersubstrateandpyrolyticcarbon(pyro-C)coatedsamples.
Numberof
pulses
Massfractionof
pyro-C/
Averagethicknessof
pyro-C/ｵm
XRDdOO2/nmRamanRvalueBETsurfacearea/2_-1mg
Original
500
1000
5000
0
8.3
・ ・
59.7
0
o.ii
O.52
0.386
0.358
0.355
0.353
1.8
1.4
1.4
1.3
223
1.89
1.46
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Table2
Reversibleandirreversiblecapacitydateoforiginalcarbonfibersubstrateandpyrolyticcarbon(pyro-C)coatedsamples.
Sample
MassfractionofEl
ectrolyte
pyrocarbon/
Currentdensity/Reversiblecapacity/
mAgimAhgi
Irreversiblecapacity/
mAhg冒1
(a)originalEC/DEC
(b)EC/DEC
(c)originalPC
(d)PC
(e)originalEC/DEC
(f)EC/DEC
0
18
0
19
0
18
30
30
60
60
1500
1500
':1
489
465
475
425
465
180
96
132
72
Cyclenumber:(a)一(d),firstcycle;(e)and(fl,10thcycle.
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?
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〉
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?
?」
???
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?
?
?
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0 200400600
Capacity(mAhg-')
Fig.1Charge-dischargecurvesoforiginalcarbonfiber
substrate(a)andsamplescoatedwith8mass%(b)and65mass%
(c)pyrolyticcarbon.
大きい。比表 面積 が比較 的大きい ことが要因の一つであろ
う。前述 のよ うに,500パルスのCVI処 理を行い,8mass%
の熱分解 炭素 を コーテ ィングす るこ とで,不 可逆容量 を
100mAhg-1程度まで減 らす ことが可能で あった。しか し,
黒鉛 が示す不可逆容量であ る30-70mAhg1程度 に比較す
る と高い値 であ り,さ らな る減少 が望まれ る。 図1よ り、
CVI処理前 の難黒鉛化性炭素繊維 では10回 の充放 電サイ
クル 後で容量の低下が見 られ るが,処 理後の試 料では,こ
のサイクルでの容量の低下は見 られない。 これ より,熱 分
解 炭素 の コー テ ィングに よるサイ クル 特性 の向上の可 能
性 が示唆 された。SEM観 察か ら,熱 分解炭素 の析 出に よ
り炭素化繊 維 ど うしが所 々強 固に接着 され てい るこ とが
わかった。 この ことか ら,充 放 電サイ クル に よる導電ネ ッ
トワークの破壊 が抑制 された もの と推 定 され る。
Table2において、処理 前の炭 素化物 の不可逆容 量は,
EC/DEC中で約180mAhg-1,PC中で約130mAhg-1であ
るが,8-20mass%の熱 分解炭 素の コーテ ィングで,不 可
逆容 量はEC/DEC中で100mAhg-1程度,PC中 で70mAh
g-1程度まで急激 に減少 した。 不可逆容量の急激 な減 少は,
結晶性 が高 く層状構 造の熱 分解 炭素が コーテ ィング され,
活性 なエ ッジ面や官能基 が電解 液 と接触 す る程 度が小 さ
くなった こと,及 び比表面積 が大き く減少 した こと,こ れ
らの相乗 効果 に よ り電解 液 の分解 等 の不可逆反 応が大 き
く抑 制 されたため考え られ る。コーテ ィング量が少 ない場
合,EC/DEC中に比べPC中 の方が不可逆容 量は小 さい こ
とが分か る。 この理由は現状では明 らかではないが,一 因
としてEC分 子 とPC分 子 の大き さが関係 してい るもの と
推 察 され る。PC分 子 はEC分 子 よ り嵩高い ため,PC分 子
が進入 でき る炭素内細孔のサイズは大き くな る。 従って,
PCが接触で きる炭素の有効表面積は,ECに 対す る場合 よ
り小 さくな ると考え られ,表 面被膜(SEI,surfaceelectrolyte
interphase)が形成 され る部分 は狭 くな り,結果 として不可
逆容 量 も小 さくな ると考え られ る。 しか し,詳 細の解 明に
は さらな る検討 が必要であ る。
Fig.2には、電流密度 を変化 させた場合 の、充電(Li+脱
離)曲 線 の変化を示 した。熱 分解 炭素を被覆 した試料 の方
が、高電流密度 下での容量 の低 下が低 く、また、Li+脱離過
程 での電位 の上昇 も低 く抑え られてお り、レー ト特性 に優
れる ことが分か る。Fig.3に示 した電気化 学的イン ピーダ
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Fig.2Charge(Li+deintercaration)curvesoforiginalcarbon
fibersubstrate(a)and8mass%pyrolyticcarboncoatedsample
(b)atseveralcurrentdensities.
Fig.3Nyquistplotsoforiginalcarbonfibersubstrateand8
mass%pyr lyticcarboncoatedsampleinEC/DEC(a)andPC(b)
basedelectrolytes.
ンスの測定結果から分かるように、高結晶性炭素をコーテ
ィングしたことで表面の抵抗値、電荷移動抵抗が減少し、
電極 としての内部抵抗が減少したことが示唆される。
4.結論
本研 究では,濾 紙か ら得た難 黒鉛化性炭素繊維 をコア炭
素 として用い,パル スCVI法によ り,950℃で,C3H8(30%)-H2
原料 ガス系か らの熱分解炭素の コーティングを試み,表 面
構 造の変化 と,リ チ ウムイオ ンニ次電池負極特性 との関係
について検討 した。析 出した熱 分解炭素 の膜 は緻密で,繊
維表面 に平行 に配 向した層状組織を有 していた。XRDお よ
びラマン分光 か ら,熱 分解 炭素の結 晶性 は,基 質の炭素化
繊維 よ り高い ことがわかった。また,BET比 表面積 はCVI
処理前 の210m2glから,コ ーテ ィング後では1.9m2g-1に
減少 した。CVI処理前 の炭素化物 は、約500mAhg-1の高い
可逆容量 を有 していたが、不可逆容量 も180mAhg-1と高い
値 を示 した。 コアの炭素繊維は結晶性 が低 く,比 表面積が
大きいた めと考え られた。8mass%の熱分解炭素の コーテ ィ
ング(膜 厚50㎜ 程度)で,可 逆容量が低下す ることな く、
不可逆容量が100mAhgiまで減少 した。熱分解炭素の高い
結 晶性,層 状構造,低 い比表面積 とい う構造 を反映 した結
果 と考 えられた。また、コーテ ィング処理を行 った試料 は、
処理前 の炭素繊維 よ り、高電流密 度下でも優れ た充放電特
性 を示す ことが分か った。
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